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 B.1ガラスにおける準弾性光散乱
論文内容要旨
 ガラスをはじめとする非晶質固体では,構成原子や分子が結晶のような.並進対称性を持たない不規則
 な構造をとることが広く知られているが,同時に特有の低エネルギー励起を示すことが明らかにされて
 きた。これは,熱的には5-20K付近で顕著な,Debye則に従わない過剰熱容量や熱伝導率のplateau領域と
 して,また分光学的には1-!0meV(8-80[1/cl111)付近に現れるボゾンピークとして観測される。これらの特
 徴はガラスを構成している原子・分子の種類によらず,ほぼ同じ温度領域やエネルギー領域で共通して
 観測されており,構造の不規則性・不均一性に由来するガラスに特徴的な中距離秩序が大きな役割を担
 うと考えられているが,その起源は完全に理解されていない。,
 こうしたガラスにおける物性測定において,本研究では特にガラスにおける音響フォノンに着目し,
 誘導ブリルアン散乱を主とする非弾性光散乱を通して,ガラスの二準位系に関わる新たな知見あるいは
 普遍性を見山すことを目的に研究を行なった。すなわち,分光学的手法によって,ボゾンピークや低温
 における熱物性の異常が超音波吸収とどのように関わるのか明らかにすることを考える。より.具体的に
 は重金属元素を含む7種類の酸化物ガラス及び2種類の非酸化物ガラスに対して高分解能FM誘導ブリル
 アン分光装置を用いて,室温.からlKまでの温度範囲でそれらの光散乱スペクトルの温度依存性を測定し
 た。また,ガラスの中距離構造に起因してラマン散乱スペクトルに普遍的に現れるボゾンピークと,ブ
 リルアンパラメータの温度依存性とを比較し,ガラスの音響的性質に現れる特徴と中距離秩序の関係に
 ついて考察した。本研究で用いたシステムでは,非接触かつ高周波数での測定が行なえるうえ,自発散
 乱を利用した従来の光学測定よりも,低温において信号の減衰が起きず,高い検出感度及び測定精度を
 保って温度変化の測定が行なえる利点がある。また,赤外領域の波長を用いていることにより,従来測
 定が行なわれてこなかった高屈折率ガラスに対するスペクトル測定が可能である。
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 ガラスはその構造の不規則性を反映して,構成原子あるいは原子群の安定点が複数存在する自由度の
 大きい構造をとっていると考えられる。それらを2つの極小点をもつポテンシャルにモデル化し,量子
 力学的なトンネリングによって二準位系(Two-LevelSys[ems)を形成すると考える現象論的なTLSモデルが
 提案されているが,これによってガラスにおける熱物性の挙動をうまく説明・解釈することができる。
 フォノンとTLSの相互作用に対してこれを適用したSlalldardtullllelillgmode1によれば,本研究で行なった
 誘導ブリルアン測定では光励起されたGHzの音波をプローブとして用いることにより,低温.領域において
 は音波とTLSの相互作用(共鳴吸収過程)をより直接的に観測することができる。さらに,温度が高い領
 域では,音波によって分布数の変調を受けたTLSが,熱浴であるデバイフォノンあるいは局在フォノンを
 媒介として緩和する様子(緩和過程)を,音波の時間スケールで観測することに相当する。測定から得
 られるブリルアン利得スペクトルの線幅と周波数シフトはそれぞれ音波減衰率と・音速に対応し,これら
 の比によって定義される内部摩擦は,音波の振動エネルギーを吸収し,減衰を生じさせる物質内部の易
 動性情造に対する指標となる。
}
 共鳴吸収過程は,低温で形成されているTLSの準位間エネルギーと光励起によて)て作られた超音波のエ
 ネルギーが等しいとき,音波のエネルギーを吸収することによって二準位間の遷移が共鳴的に起こる現
 象であり,TLSの準位の分布数差を反映して,減衰率の再増加とそれに伴う周波数シフトの対数関数的減
 少の特徴が観測される。誘導ブリルアン分光では測定周波数が十数GHzと高いため,従来行なわれていた
 lGHz以下の機械的測定では検出が困難だった共鳴吸収の特徴1を本研究では数Kの温度で観測することが
 できた。一方,次第に温度が高くなると,熱励起によって2つの準位の分布が等しくなるため,共鳴吸収
 は無視できるようになり,代わって緩和過程が超音波減衰に大きく寄与するようになる。こうした温度
 領域においては,音波の周期的歪みによって擾乱を受けた各準位の分布数が,熱浴を介して新たな熱平
 衡状態に緩和する際に生じる応答遅れに伴うエネルギーの散逸によって,音波減衰が生じると理解する
 ことができる。測定された内部摩擦の温度依存性には,この過程に対応する10K付近に1『hum1)1「と呼ばれる
 こぶ状の温度変化の折れ曲がり点が共通して観測された。このような特徴は過去に報告例がなく,本研
 究において初めて存在が明らかとなった。さらに,その起源について,hUmpの存在する温度領域が試料
 依存性をもち,比熱異常のピークに対応して変化することから,ガラスの中距離1背造に起因したフォノ
 ン状態密度の超過との関連について考察を行なった。ラマン散乱スペクトルにおいてガラスの中距離構
 造が支配するボゾンピークを測定した結果,
 ボゾンピークとhumpが形成される温度には相関があることを明らかにした。熱浴のフ司一ノン分布をあ
 る周波数をもったフォノンで代表させるDominalltphollo]1al)proximationを考えることで,この結果を解釈
 することが可能である。
 本研究においては,ガラスにおける普遍性を見出すため,酸化物ガラス以外に非酸化物ガラスを用い
 て試料依存性についてバリエーションを広げると同時に,共鳴吸収過程の解析により,TLSの個数とTLS
 とフォノンとの相互作用定数の積について,定量的な評価を与えることができた。測定結果から,カル
 コゲナイドガラスでは何らかの原因によって共鳴吸収過程に対するTLSの寄与が酸化物ガラスよりも少な
 いことが示唆された。
 本研究で得られた結論を以下にまとめる。まず,ガラスの音響的性質において,TLSの緩和過程が関与
 する温度依存性の変化(hump)が10K前後の温度領域で普遍的に現れることを初めて観測し,その試料
 依存性について測定を行なった。
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 その結果,中距離秩序あるいはボゾンピークに関係して特徴的なhumpが現れることを明らかにした。
 次に10GHzを越える高周波数領域の測定においても,Stalldardtullnelingmode!が主張する,二準位系とフ
 ォノンとの相互作用を通した共鳴吸収過程及び1フォノン直接緩和過程による解釈が有効であることを
 実証した。また,TLSによる音波の共鳴吸収とボゾンピークとの関係を明らかにし,TLSと音波の相互作
 用に寄与する二準位系の分布数や音波との相互作用定数の試料依存性を求めた。その結果,特にIV-V-VI
 族からなる三元系カルコゲナイドガラスにおいては共鳴吸収過程においてTLSが与える影響が小さいこと
 を見出した。最後に本研究で開発したFM誘導ブリルアン分光法は,ガラスにおけるTLSの研究に対して
 極めて有力な測定手法であることを示すことができた。
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 論文審査の結果の要旨
 ガラス(非晶質固体)は,特有の低エネルギー励起を持つことが知られている。特に,比熱や熱伝導
 率の低温特性に現れる特徴はTLS(二準位系)の存在と深く関係している。また,8-100cm'1付近に現
 れるボゾンピークとよばれる低エネルギー励起がデバイ則に従わない過剰熱容量や熱伝導率のプラトー
 領域の原因と考えられているが,ガラスの低エネルギー励起については未解決の問題が多い。本研究で
 はガラスにおける音響フォノンに着目し,誘導ブリルアン散乱を主とする非弾性光散乱をとうして,ガ
 ラスの二準位系についての新たな知見あるいは普遍性を見山すことを目的に研究を行った。試料として
 は,ボゾンピーク周波数が大きく異なるガラスを選び,石英,(Te.Bi,Ta,Nb)を含んだ酸化物高屈折率ガ
 ラス,Asl。,Se,1,、,Ge、llAs12Se55の二種類のカルコゲンガラスについて測定した。また高いSIN比を得るために
 光ファイバーも試料として利用した。温度依存性の測定が不可欠であるため,クライオスタットを改善
 しIKから常温までの測定が行えるようにした。ブリルアン散乱の測定は当研究室で開発した20kHzの周
 波数分解能を持つFM誘導ブリルアン分光法で行い,観測されたスペクトルに対するFMスペクトルの
 式のフィッティングから高い精度でブリルアンシフトと線幅を決定することが出来た。ボゾンピークの
 周波数はカルコゲンガラス以外ラマン散乱より決定した。この測定の結果,すべてのガラスに共通する
 特性がいくつか明らかになった。音波減衰率の温度依存性曲線において,10K前後の温度で顕著な折れ
 曲がり(hUmp)がすべてのガラスで観測され,このhLlmpとボゾンピーク周波数の問には強い相関のあるこ
 とが分かった。このhumpの現れる温度でボゾンピークを構成する音響モードが熱励起され音波減衰に関
 与するものと解釈できる。また今回の10GHzを越える高周波音波の減衰と分散に対してもStandard
 tunllelhlgmode](TLSの共鳴吸収と1フォノン緩和)が良く合うことが分かり,このモデルからTLS
 の分布数,結合定数を決めることが出来た。さらにIV-v-VIの三'元系カルコゲンガラスはTLSの影響が
 小さいことを明らかにした。
 以上により曽根原寿明は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すると認められ
 る。したがって,曽根原寿明提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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